@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAIMD 



® Offenlegungsschrift 
no, DE 19842 510 A 1 



® Int. CI. 7 : 

B 05 D 3/06 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



<£) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



198 42 510.4 
17. 9. 1998 
23. 3.2000 



< 
O 

in 

CM 

<t 

GO 
CD 

1X1 

Q 



@ Anmelder: 

Reisewitz Beschichtungs GmbH, 09322 Penig, DE 

@ Vertreter: 

Manfred Kohler und Kollegen, 04420 Markranstadt 



@ Erfinder: 

Schubert, Rolf, Dr.-lng., 04317 Leipzig, DE; Mehnert, 
Reiner, Prof. Dr.habil., 04416 Markkleeberg, DE; 
Lorenz, Werner, Dipl.-lng., 09322 Penig, DE; Muller, 
Dieter, Dipl.-Chem., 09322 Penig, DE; Decker, Ulrich, 
Dr.rer.nat., 04207 Leipzig, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Verfahren zur Strukturierung der Oberflache strahlenhartbarer Lacke und Farben mittels kurzwelliger 
UV-Strahlung 



< 

O 
r- 

U> 

oo 



Ul 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 01.00 002 012/284/1 13 

03/11/2004. EAST Version: 1.4.1 



DE 198 42 

l 

Beschreibung 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
dekorativen und funktionellen Oberflachen elektronen- 
strahl- oder UV-bartender Farb- und Lackschichten auf star- 5 
ren oder flexiblen Substraten. 

Dabei wird durchEinstrahlung monochromatischen kurz- 
welligen UV-Lichtes, das in der Lage ist, in der aus Mono- 
meren oder Oligomeren oder einem Monomer-/Oligomersy- 
stera bestehenden auf ein vorgenanntes Substrat aufgetrage- 10 
nen NaBschicht Polymerradikale zu erzeugen, wodurch an 
deren Oberflache und in den oberflachennahen Schichten, 
wobei diese Dicke von der Eindringtiefe der UV-Strahlung 
abhangig und die gesamte NaBschicht immer entsprechend 
deutlich dicker ist, eine Polymerisation und Vernetzung aus- 15 
gelost wird, die liber Schrumpfung zur Mikrofaltung fiihrt, 
wobei je nach Monomer-/01igomersystem, Schichtdicke, 
UV-Wellenlange, Substrat, Pigmentierung und Beschich- 
tungstechnik ein untcrschiedliches Faltungsbild entstehen 
kann und danach die gesamte Schicht mittels UV-Strahlung 20 
groBerer Wellenlange - sofem Photoinitiator im System 
vorhanden ist - oder mittels Elektronenstrahlung vollkom- 
men durchgehartet wird. 

In den Patentschriften DE 44 39 350 02 und 
EP07 06 834 Al werden Verfahren beschrieben, nach de- 25 
nen flachenformige Tragennaterialien matter oder glanzen- 
der Oberflache in Form ein- oder mehrlagiger Kunststofffo- 
lien- oder Papierbahnen mit UV-hartenden Lacken auf der 
Basis von Acrylatgemischen beschichtet und mit UV-Strah- 
lung unterschiedlicher Wellenlangen in Folge - zunachst 30 
kurzwellig von 100 bis 200 nm, vorzugsweise zwischen 130 
und 190 nm und hervorgehoben monochromatisch bei 
172 nm, offensichtlich zur physikalischen Mattierung der 
Lackoberflache und danach mit langwelligerer Strahlung 
zur anschlieBenden Durchhartung der gesamten NaBschicht 35 
bestrahlt werden. 

An Stelle der langwelligen UV-Strahlung wird auch Elek- 
tronenstrahlung zur Durchhartung vorgeschlagen. 

Vorzugsweise beschranken sich diese Erflndungen auf die 
Einstellung bzw. Variation des Mattglanzes eines UV-hart- 40 
baren Lackes unter entsprechender Mischung von monome- 
ren und prepolymeren Acrylatkomponenten vorzugsweise 
ohne Zusatze unter Bestrahlung mit kurzwelligem UV-Licht 
bis 200 nm, wobei ein Zusatz von Mattierungsmitteln bis 
25% und auch die Verwendung von Losungs- und Verdun- 45 
nungsmitteln bis zu 6 Gewichtsprozent nicht ausgeschlossen 
werden und die nachfolgende Aushartung der Schicht mit 
langwelligem - auch monochromatischem bei 308 nm - 
UV-Licht und Elektronenstrahlung. 

Dabei werden weitere Einschrankungen der Gestalt da- 50 
hingehend vorgenommen, dafi ein Mono- oder Mehrlagen- 
substrat aus Papier oder Kunststoff mit einer Dicke zwi- 
schen 80 und 500 nm sowie mindestens ein Prepolymeres 
mit einem Molmasse zwischen 500 und 2000 verwendet 
werden. 55 

AuBerdem geht aus dem Anspruch des Temperaturein- 
flusses - Folientemperatur wahrend der Bestrahlung unter 
70°C und Erwarmung von Prepolymeren hoherer Viskositat 
auf 80°C nicht hervor, ob diese der Vermeidung einer ther- 
mischen Uberbeanspruchung der Substrate und einer Ver- 60 
laufsforderung hochviskoser Lacke dient, oder ein Viskosi- 
tiitseinfluB auf die Mattierung damit angesprochen wird. 

Auch die Gebrauchsmusteranmeldung 296 OG 258 be- 
zieht sich ausschlieBlich auf den optischen Effekt der physi- 
kalischen Mattierung durch schrumpfbedingte Faltung der 6S 
Oberflache eines strahlenhartbaren Lackes auf Aery lat- und 
Epoxidbasis nach Bestrahlung mittels UV-Strahlung 
200 nm - vorzugsweise 172 nm, wobei die erzeugte Haut- 
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schicht eine Dicke im Bereich von 1 bis 50 nm aufweisen 
soil, in ihrer Zusammensetzung mit der darunter befindli- 
chen zunachst noch flussigen Tragerschicht identisch ist und 
die letztlich insgesamt durchpolymerisierte Lackschicht - 
Haut + Tragerschicht in ihrer chemischen Zusammenset- 
zung homogen ist. 

Nachteilig bei den bekannten Verfahren ist deren Be- 
schrankung auf eine Nutzung kurzwelliger UV-Strahlung 
bis 200 nm und der damit erzeugbaren Strukturierung der 
Lackoberflache auf eine feine, nicht sichtbare Mikrofaltung 
mit der Zielrichtung eines optischen Mattierungseffektes. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Ver- 
fahren zu entwickeln, das den Effekt der durch vorzugs- 
weise monochromatisches kurzwelliges UV-Licht ausgelo- 
sten Mikrofaltung von Oberflachen strahlenhartbarer Farben 
und Lacke in der Vielfalt seiner praktischen Nutzbarkeit re- 
produzierbar macht und gleichzeitig Voraussetzungen fur 
eine auf diesem Wege reproduzierbare Oberflachenstruktu- 
rierung aufzeigt. 

ErfindungsgemaB wird zur Erzeugung eines definierten 
3D-Musters auf der Oberflache strahlenhartender Farben 
oder Lacke eine NaBschicht, bestehend aus einem Monomer 
und/oder Oligomergcmisch bestimmter Dicke und mit ge- 
ringer Schichtdickentoleranz mit monochromatischem UV- 
Licht einer Wellenlange bestrahlt, das noch in der Lage ist, 
direkt Polymerradikale fur die Polymerisation und Vernet- 
zung zu bilden und das im UV-Absorptionsbereich der 
Lackkomponente liegt und eine Hartung mit vertretbarer 
Photonendosis ermdglicht, daB heiBt, auch Wellenlangen > 
200 nm fur diese Mikrofaltung zu nutzen. 

Dabei sind die eigenschaftsmaBig nach anwendungstech- 
nischen Gesichtspunkten ausgewahlten Lackkomponenten 
mit oder ohne Photoinitiator polymerisier- und vernetzbare 
Mono- und Oligomere (Prepolymere) wie Acrylate, Ep- 
oxide, Vinylether, Styren u. a. sowie daraus abgeleitete Hy- 
bridsysteme in reiner Form - 100% Systeme - oder mit or- 
ganischen Lbsungsmitteln verdiinnt oder wassrige Disper- 
sionen oder auch Mischungen aus strahlenpolymerisierba- 
ren Mono- und Oligomeren und flussigen oder gelosten 
nicht strahlenchemisch polymerisierbaren Polymeren, da 
die so gestaltete Rezeptur auBer derUV-absorptionsbeding- 
ten Reaktivitat auch die fur die Mikrofaltung notwendige 
Schrumpfung besitzt und die Verarbeitungsviskositat im Be- 
lichtungszeitpunkt weniger als 10.000 mPas betragt. 

ErfindungsgemaB wird ein bestimmtes Mikrofaltungsbild 
nur durch Abstimmung der gewunschten anwendungstech- 
nischen Lackschichteigenschaften mit den folgenden stoffli- 
chen und technisch-technologischen EinfluBgroBen erreicht 
und durch die exakt gleiche Kombination reproduziert: 

Wellenlange der monochromatischen Strahlung 

Je groBer die Wellenlange, desto grober ist die Faltung bei 
Verwendung derselben Lackzusammensetzung. 

Photoneneindringdefe in die Lackschicht und Radikalaus- 
beute 

Entscheidend fur beides sind Photonenabsorption (Ex- 
tinktionskoeffizient bei entsprechender Wellenlange) und 
Quantenausbeute im Lack. Die Mikrofaltung ist sowohl 
ohne als auch mit Photoinitiator moglich. Sein Zusatz ist in 
der Regel nur fur eine abschlieBende Aushartung der Ge- 
samtschicht mittels langwelligen UV-Lichtes erforderlich. 



03/11/2004. EAST Version: 1.4.1 



DE 198 42 

3 

Photonendosis = Strahlerleistung/Transportgeschwindigkeit 
des Bestrahlungsgutes 

Infolge korrelierender und konkurrierender Curing- und 
Faltungsgeschwindigkeit ist das Optimum von der UV-Ab- 
sorptionsfahigkeit und Reaktivitat des Lackes abhangig. Die 
erforderliche Strahlerleistung muG nicht die maximale 
Strahlerleistung sein. 

Sauerstoffkonzentration in der Bestrahlungszone 

Kurzwelliges UV-Licht wird in Luft unter Ozonbildung 
absorbiert (172 nrn Photonen vollstandig in 5 cm Luft). Die 
kurzwelliges monochromatisches UV-Licht emittierenden 
Excimerstrahler sind zu inertisieren, d. h. die Bestrahlungs- 
zone ist mit Reinststickstoff zu spillen. Bei einer stromungs- 
technisch gut konstruierten Inertisierungszone mit geringem 
Abstand Strahler-Bestrahlungsgut funktioniert die Mikro- 
faltung bei 172 nm sogar noch bei Sauerstoffgehalten von 
10.000 ppm. 

Viskositat 

Die hochstmogliche Viskositat, bei der noch eine Mikro- 
faltung in Gang kommt, liegt bei 10.000 mPas. Bei hoher- 
viskosen Lacken, die wegen der Anderung anwendungs- 
technischer Bigenschaften nicht mit Reaktivverdtinner ver- 
setzt werden konnen, ist die Mikrofaltung bis zu einem ge- 
wissen Grade mit thermischer Unterstutzung einleitbar. 

Schichtdicke 

Mit zunehmender Lackschichtdicke wachst auch das 
Peak-Valley-Verhaltnis (P-V) der Oberfiachenrauhigkeit 
und -welligkeit - bei langerwelligen Photonen (222 nm) 
starker als bei den kurzwelligeren (172 nm). Zugleich ver- 
andert sich mit zunehmender NaBschichtdicke das Faltungs- 
bild. Bei der langwelligeren Strahlung kann es bei Unter- 
schreitung einer Mindestlackschichtdicke zur Durchhartung 
ohnc Mikrofaltung kommen (bei 222 nm < 5 um). 

Typ des Mono- und Oligomeren 

Schrumpf und Glasumwandlungstemperatur pragen das 
Faltungsbild. Wahrend kautschukelastische Lackkompo- 
nenten zu einer feinen "weichen" Struktur fuhren, kann es 
bei harten Lacken zu Faltungssprodbruchen kommen. 

Pigmente und Lackiertechnik 

Da die Mikrofaltung einem KristallisationsprozeB analog 
von Quellen oder keimen aus ablauft, kann es bei Klarlak- 
ken zur Faltungsverzogerung und zu inhomogenen Fal- 
tungsbildern kommen. Pigmentierung und Strukturauftrag 
fbrdern den Faltungsmechanismus. 

Substrat 

Dunkles und gepragtes Substrat begUnstigen die Mattie- 
rung. Helles glattes und insbesondere reflektierendes Sub- 
strat untcrstiitzt die Durchhartung ohne Mikrofaltung der 
Lackoberflache. 

Hartungsfolge und zeitlicher Abstand 

Zum Erhalt einer insgesamt gebrauchsfahigen Beschich- 
tung wird nach erfolgter Mikrofaltung und damit ausgeprag- 
ter Oberflacbenstruktur der darunter befindliche noch fliis- 
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sige NaBschichtanteil ausgehartet. 

Mikrofaltung und Durchhartung laufen dabei immer zeit- 
versetzt in Folge ab. 
Der Zeitpunkt der Nachhartung richtet sich nach verwen- 
5 deter Wellenlange, Schichtdicke, Viskositat und Reaktivitat 
des Lackes. 

Bei 172 nm Photonen findet in der Regel eine Spontanfal- 
tung statt, die Mikrofaltung setzt nach 222 nm Photonenein- 
strahlung insbesondere bei clear coats erst mit - je nach 
10 Acrylat und Lackschichtdicke - mehreren Sekunden Verzo- 
gerung ein. 

Zwischen Mikrofaltungsvorgang und Schichthartung 
liegt gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren kein zu lan- 
ger Zeitraum, da vor allem nach 172 nm Bestrahlung und 
15 bei niedriger Lackviskositat eine Relaxation eintritt. 

Zur Verdeutlichung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
sol] der EinfluB der Wellenlange auf das Mikrofaltungsbild 
in einem Vergleich der Faltungsprofile durch Aufnahmen 
mit dem Tastschnittgerat ME 10D dargestellt werden. 
20 Dabei zeigt 

Fig. 1 Lackschicht bestehend aus 100% eines Polyester- 
acrylates EBECRYL 81 

Schichtdicke 25 um mit 172 nm/50% Lampenleistung be- 
strahlt 

25 Fig. 2 Lackschicht bestehend aus 100% eines Polyester- 
acrylates EBECRYL 81 

Schichtdicke 25 um, mit 222 nm/30% Lampenleistung be- 
strahlt 

Zur Darstellung des Einflusses der Lackschichtdicke auf 
30 das Mikrofaltungsbild zeigt 

Fig. 3 Darstellung des anwachsenden P-V-Verhaltnisses 
mit zunehmender Schichtdicke anhand des Vergleiches der 
Faltungsprofile, Lackschicht bestehend aus 100% eines Po- 
lyesteracrylates EBECRYL 81 mit 222 nm/30% Lampenlei- 
35 stung bestrahlt 

Eine veranderte Mikrofaltungsstruktur mit anderer 
Schichtdicke zeigt 

Fig. 4 Lack 1 [30 Teile Tripropylenglykol-Diacrylat 
(TPGDA); 30 Teile ethoxyliertes Trimethylolpropan-Tri- 
■10 acrylat (EBECRYL 160); 30 Teile Dipentaerithritol-Hexa- 
acrylat (DPHA); 10 Teile Tetrahydrofurfurylacrylat 
(THFA)] 

Schichtdicke 4 (jm, mit 172 nm/50% Lampenleistung be- 
strahlt 

45 Fig. 5 Lack 1 [30 Teile Tripropylenglykol-Diacrylat 
(TPGDA): 30 Teile ethoxyliertes Trimethylolpropan-Tti- 
acrylat (EBECRYL 160); 30 Teile Dipentaerithritol-Hexa- 
acrylat (DPHA); 10 Teile Tetrahydrofurfurylacrylat 
(THFA)] 

50 Schichtdicke 12 nm, mit 172 nm/50% Lampenleistung be- 
strahlt 

Zur Darstellung des Einflusses des Types des Mono- und 
Oligomeren auf die Faltungsstruktur zeigt 

Fig. 6 Lackschicht bestehend aus 100% eines Silikon- 
55 acrylates RC 726 

Schichtdicke 5 um, mit 172 nm/50% Lampenleistung be- 
strahlt 

Fig. 7 Lackschicht bestehend aus 100% 1,6 Hexandiol- 
Diacrylat (HDDA) 
60 Schichtdicke 5 um, mit 172 nm/50% Lampenleistung be- 
strahlt 

Fig. 8 Mikrofaltungsbilder unterschiedlicher Acylatbe- 
schichtungen mit unterschiedlicher Schichtdicke bei Be- 
strahlung mit: 

65 

a) 172 nm/50% Lampenleistung: Silikonacrylat, 5 pm 

b) 222 nm/30% Lampenleistung: Polyesteracrylat, 
10 pm 
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c) 172nm/50% Lampenleistung: Polyesteracrylat, 
10 Mm 

d) 172nm/50% Lampenleistung: Hexandiol-Diacry- 
lat, 25 um 

5 

Zum EinfluB von Pigntenten auf die Mikrofaltung zeigt 
Fig. 9 Lackschicht bestehend aus 100% eines Polyester- 
acrylates EBECRYL 81 mit 3% LeitruB, 
Schichtdicke 10 um, mit 172 nm/50% Lampenleistung be- 
strahlt 10 

ErfindungsgemaB konnen auf diese Weise sowohl ohne 
Zusatze, als auch unter Einbeziehen von Pigmenten unter 
definiertcr Wahl und Kombination vorgenannter Parameter 
sowohl optisch matt erscheinende, mit einer makroskopisch 
nicht erkennbaren Mikrofaltung oder dekorativ struktu- 15 
rierte, mit makroskopisch deutlich sichtbaren Mustern in 
zum Beispiel Netz-, Strahlen- oder Eisblumenform, oder 
Softlacke mit angenehmer Optik, als auch durch geeignete 
Zusatze zur Erhohung der Kratzfestigkeit und zur antistati- 
schen Ausriistung mechanisch beanspruchbare und antista- 20 
tisch wirksame strukturierte Lackoberflachen geschaffen 
werden. 

Patentanspriichc 

25 

1. Verfahren zur Herstellung von dekorativen und 
funktionellen Oberflachen elektronenstrahl- oder UV- 
hartender Farb- und Lackschichten, die aus Acrylaten, 
Epoxiden, Vinylethern, Styren, oder anderen strahlen- 
hartbaren Komponenten oder daraus abgeleiteten Hy- 30 
bridsystemen bestehen, auf starren oder flexiblen Sub- 
straten durch Einstrahlung monochromatischen kurz- 
welligen UV-Lichtes, das in der Lage ist, in der aus 
Monomeren oder Oligomeren oder einem Monomer- 
/Oligomersystem bestehenden auf ein vorgenanntes 35 
Substrat aufgetragenen NaBschicht Polymerradikale zu 
erzeugen, wodurch an deren Oberflache und in den 
oberflachennahen Schichten, wobei diese Dicke von 
der Eindringtiefe der UV-Strahlung abhangig und die 
gesamte NaBschicht immer entsprechend deutlich dik- 40 
ker ist, eine Polymerisation und Vernetzung ausgelost 
wird, die iiber Schrumpfung zur Mikrofaltung fuhrt, 
wobei je nach Monomer-/01igomersystem, Schicht- 
dicke, UV-Wellenlange, Substrat, Pigmentierung und 
Beschichtungstechnik ein unterschiedliches Faltungs- 45 
bild entstehen kann und danach die gesamte Schicht 
mittels UV-Strahlung groBerer Wellenlange - sofern 
Photoinitiator im System vorhanden ist - oder mittels 
Elektronenstrahlung vollkommen durchgehartet wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Mikrofaltungsbild 50 
fiir einen strahlenhartbaren Lack und dessen Zusam- 
mensetzung sich nach den Einsatzbedingungen rich- 
tend die gewunschten anwendungstechnischen Eigen- 
schaften aufweist, durch die Wahl der verarbeitungs- 
technischen und technologischen Parameter wie UV- 55 
Wellenlange, Photonendosis = UV-Strahlerleistung/ 
Transportgeschwindigkeit der Lackschicht, SauerstofF- 
konzentration in derBestrahlungszone, Beschichtungs- 
starke, Viskositat, Substrat, Pigmentierung, Additive, 
Beschichtungstechnik, Bestrahlungsfolge und zeitli- 60 
chen Abstand eingestellt wird undbei Realisierung die- 
ser definierten Parameter im Wiederholungsfall das 
Mikrofaltungsbild reproduzierbar ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das zur Mikrofaltung eingesetzte monochro- 65 
matische kurzwellige UV-Licht eine Wellenlange hat, 
die zur direkten Bildung von Polymerradikalen ohne 
Photoinitiatorzugabe in der Lage ist. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Mikrofaltungsbild und die Oberflachento- 
pologie iiber die Wahl der Beschichtungsstarke einge- 
stellt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Viskositat des 
Lackes < 10.000 mPas betragt, und die Faltbarkeit ho- 
lier viskoser Systeme durch eine hohere Hartungstem- 
peratur unterstiitzt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Mikrofal- 
tungsbild iiber die Beschaffenheit des Substrates beein- 
fluBt wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Mikrofal- 
tungsbild in der Feinheit und Homogenitat seiner 
Struktur, sowie die Spontanitat der Faltung durch Zug- 
abe von Pigmenten und Lackadditiven unterschiedli- 
cher Art und Konzentration beeinfluBt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB durch einen 
Strukturauftrag oder durch eine Pragung der vorher 
glatten fliissigen Farb- oder Lackoberflache eine Basis- 
struktur des Mikrofaltungsbildes vorgegeben und 
gleichzeitig die Spontanitat der Faltung verbessert 
wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der Be- 
strahlung der fliissigen Farb- oder Lackschicht mit der 
kurzwelligen zur Mikrofaltung flihrenden monochro- 
matischen UV-Strahlung und der darauffolgenden zur 
Fixierung der Mikrofaltung und zur Durchhartung der 
gesamten Lackschicht notwendigen Bestrahlung mit 
langwelligerem UV-Licht ein Zeitraum liegt, der einer- 
seits die voile Ausbildung der Mikrofaltungsstruktur 
gewahrleistet, aber andererseits eine Relaxation der 
Faltung verhindert. 
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